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Herstellung und 29Si-N MR-Untersuchung von Polymeren 
mit def inierten Kieselsaurebaueinheiten 
D. HOEBBEL*, I.PITSCH und D. HEIDEMANN 
Ber l in-  Adlershof ,  Zentralinstitut fur Anorganische Chemie 
I n h a l  ts i ibers ic  ht. Durch Additionsreaktion der kafigartigen Doppelvierring-(D4R-)kiesel- 
saurederivate [(CH,),HSi],Si,O,, bzw. [CH2=CH(CH,),Si],Si,0,, mit dem zweifach ungesattigten 
Divinyltetramethyldisiloxan bzw. den mehrfachfunktionellen Tetramethylcyclotetrasiloxan und 
Polymethylhydrogensiloxan 
1 
im molaren Verhaltnis der funktionellen Gruppen von 1 : 1 wurden 3 in organischen Losungsmitteln 
unlosliche Polymere hergestellt. 29Si-Festkorper-NMR-Untersuchungen zeigen, dal3 sich die Polymere 
aus D4R-Kieselsaureeinheiten aufbauen, die iiber ketten- oder ringformige Siloxanbriickcn mit- 
einander vernetzt sind. Mit zunehmender Zabl funktioneller Gruppen in den Reaktionspartnern 
der D4R-Derivate wachst die raumliche Behinderung der Vernetzungsreaktionen. Die Polymere 
weisen nur eine kleine Oberflache zwischen 1 und 8 m2/g auf. 
Preparation and Si NMR Spectroscopic Investigation of Polymers with Definite Silicic 
Acid Units 
A b s t r a c t .  Three polymers were synthesized by additive reaction of the cage-like double four- 
ring (D4R) silicic acid derivatives [(CH,),HSi],Si,O,, and [CH,=CH(CH,),Si],Si,O~o resp., with the 
unsaturated divinyltetramethyldisiloxane or the multiple functional tetramethylcyclotetrasiloxane 
and polymethylhydrogensiloxane 
r 1 
in a molar ratio of functional groups 1:l. By means of 28Si solid state NMR spectroscopy was shown 
that the in organic solvents insoluble polymers are built up by D4R silicic acid units, which are con- 
nected by chain-like or cyclic siloxane bridges. With increasing functional groups of the reactants 
the sterical hindrance of the reaction of D4R derivates grows. The polymers show small surfaces of 
1 to 8 mz/g. 
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Kurzlich wurde uber die Herstellung der kafigartig aufgebauten vinyldimsthyl- 
und H-dimethylsilylierten Doppelvierringkieselsauren 
[(CH,-CH) (CH,),Si],Sj,O,,, (&*Mi) bzw. [H(CH,),Si],Si,O,, (Q,Mf) herichtet 
[l, 21. i n  den Arbeiten [ 3 ,  41 wurde gezeigt, dalJ an das Q,MT monofunktionelle 
H-Silane hzw. H-Siloxane zu addieren sind und andererseits das Q,M# mit einfach 
ungesattigten organischen Verbindungen reagiert. I n  den in orgnnischen Losungs- 
mitteln loslichen Reaktionsprodukten blieb die Doppelvierring- (D4R-) kieselsaure- 
struktur erhalten, desweiteren erfolgte eine vollstandige Reaktion aller 8 funk- 
tionellen Gruppen. Wird das &,Mf mit einer mehrfach ungesattigten Verbin- 
dung, z. B. dem &,MT umgesetzt, so erfolgt eine Vernetzung dieser Verbindungen 
zu aus D4R-Einheiten aufgebauten unloslichen Polymeren [ 3 ] .  Aus raumlichen 
Grunden erfolgt die Vernetzung nicht an allen 8 funktionellen Gruppen der 
D4lt-Einheit, sondern nur an etwa 6,3 Gruppen. 
Tn der vorliegenden Arbeit wurde untersucht , ob die Verlangerung der Brucken 
znischen den D4R-Einheiten bzw. die Veranderung ihrer Struktur zu einer kleine- 
ren sterischen Hinderung bzw. zu einer groI3eren Oberflache der Polymeren fuhrt. 
Eine ahnliche Problemstellung wurde von AGASKAR [5] am Reispiel der Reaktion 
des Vinyldimethylsilyl-Doppelfunfringkieselsaureesters mit der difunktionellen 
Verbindung (HSi(CH,) 2C,H400,,) , bearbeitet. 
1. Herstellung der Polymere 
Durch Vernetzung der kgfigartigen Kieselsaurederivate Q,M: bzw. &,MZ mit 
mehrfachfunktionellen Siloxanen wurden drei neue Polymere hergestellt. Poly- 
mer 1 wurde durch Reaktion des Q,MF mit Divinyltetramethyldisiloxan (M’M”) 
erhalten, Polymer 2 wurde aus Q,MZ und Tetramethylcyclotetrasiloxan 
[CH,HSiO], (DF) und Polymer 3 durch Umsatz von &,MT mit Polymethyl- 
hydrogensiloxan 
b 
(MDEM) synthetisiert. 
Zur Herstellung der Polymere wurde das kristalline 
Toluen gelost und die entsprechende Komponente in 
Q,Mr bzw. Q,M: in 
einem Molverhaltnis 
der funktionellen Gruppen von I : 1 gemeinsam mit Hexachloroplatinsaure als 
Katalysator hinzugegeben. Die Losungen wurden jeweils etwa 4 h auf 90- 10 0 O C  
erhitzt. Im allgemeinen setzte bereits nach 0,5 stundigem Erhitzen eine Gel- 
bildung ein. Die Reaktionsprodukte wurden mit Toluen gewaschen und anschlie- 
fiend bei 50OC im Vakuum getrocknet. Einzelheiten der Herstellung sind im 
experimentellen Teil angegeben. 
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2. 39SSi-NMR-Untersuchungcn 
Die Untersuchung des Aufbaus der synthetisierten kieselsaurehaltigen Poly- 
mere, die in Wasser sowie polaren und unpolaren organischen Losungsmitteln 
nicht loslich sind, erfolgte mit der hochauflosenden 29Si-Festkorper-NMR. Die 
Spektren der 3 Polymere sind in den Abb. 1 und 2 wiedergegeben. Zum Vergleich 
sind auch die Spektren der Ausgangsverbindungen &,M: bzw. &,MT inden Ab- 
bildungen enthalten. 
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Abb. 1 
F : Festkorperspektrum, X : D,-Standard, Z :  Rotoreigensignal) 
29Si-NMR-Spektren. A: Q8MF (L), B: Polymer 1 au8 Q,MFundMvMv (F), (L: Losungs-, 
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Abb. 2 29Si-NMR-Spektren. C: Q8Mr (L), D: Polymer 2 aus Q,Mz und DF (F), E :  Polymer 3 aus 
QsWT und l'olymethylhydrogensiloxan (F); (Erlauterung von L, F, X und Z siehe Abb. 1) 
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a) Polymer 1 aus Q,Mf und Divinyltetrarnethyldisiloxan (MvMv) 
Bei der Addition des Q,MF an MvMv ist die folgende Bruckenbindung zwischen 
den D4R-Einheiten zu erwartenl) : 
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In Ubereinstimmung mit dieser Verbindungsbildung sind im 29Si-NMR-Spektrum 
des Polymers 1 (Abb. 1B) im wesentlichen 3 Signale mit vergleichbarer Intensitat 
zu beobachten, die den drei unterschiedlich gebundenen Si-Atomen a, b und c 
(s. Formel (1)) zugeordnet werden. Das symmetrische Signal a mit einer chemi- 
schen Verschiebung 6 = -108,8 pprn liegt im Resonanzbereich der Kieselsaure- 
Si-Atome und zeigt eine fur Festkorperspektren vergleichsweise kleine Signal- 
breite von vlj2 = 125 Hz. Die nahezu identische Lage dieses Signals mit dem des 
D4R-Kieselsaurederivats Q,MZ spricht fur den Erhalt der D4R-Kieselsaiure- 
struktur im Polymer 1. Das Signal b (6 = +12,7 ppm) wird entsprechend [ 3 ]  den 
Si-Atomen b (s. Formel (1)) und das Signal c bei 6 = +7,6 ppm den Si-Atomen c 
zugeordnet. Ein weiteres Signal d sehr kleiner Intensitat bei 6 = -0,18 ppm 
(Abb. 1B) wird durch unumgesetzte - OSi(CH,) ,H-Gruppen der Ausgangs- 
verbindung &,ME verursacht. Aus dem Intensitatsvergleich der Signale b urid d 
ergibt sich, daB durchschnittlich 7,s HSk-Gruppen der Q,Mf-Molekel mit dem 
MVMv reagierten und damit praktisch eine vollstandige Addition erfolgte. 
b) Polymer 2 aus Q,Ml und Tetramethylcyclotetrasiloxan (DF) 
Mit der Verwendung des DF sollte insbesondere der EinfluB polyfunktioneller 
cyclischer Bruckenbildner auf den Vernetzungsgrad der D4R-KieselsBureein- 
heiten naher untersucht werden. Das Formelschema (2) zeigt einen Ausschnitt 
der nach erfolgter Additionsreaktion zu erwartenden Briickenbindungen zwischen 
den D4R-Einheitenl) . 
l) Die bisherigen Untersuchungen an additionsvernetzten Doppelringderivaten [3, 41 sprechen 
fur einc! Addition entgegen der Markovnikov Regel. 
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Das Bestkorper-29Si-NMR-Spektrum des Polymers 2 zeigt 5 Signale (Abb. 2D), 
von denen Signal a (6 = - 108,s ppm) den Si-Atomen im D4R-Kieselsauregerust, 
Signal b mit 6 I=I +12,7 ppm den -0-Si(CH,),-Gruppen und das relativ breite 
Signal c (6 = -19,9 ppm; Y ~ , ~  = 500 Hz) den Gruppen der Cyclotetrasiloxan- 
-0, ,CH3 
einheit Si zugeordnet wird. Das Intensitatsverhiiltnis der Signale 
-O/ \CH,- 
a-c ist 1 : 1,l: 1,l und entspricht damit etwa den gemaB Formel (2) zu erwar- 
tenden gleichen Verhaltnissen. 
-0, /CH, 
Das Signal d weist, mit 6 = -35,4 ppm eine fur Si 
-O/ \H 
Baugruppen 
in Cyclotetrasiloxanen [6] charakteristische chemische Verschiebung auf und die 
Lage des Signals e (6  = +0,15 ppm) ist nahezu identisch mit der der 
(CH,=CH) (CH,) ,Si- O-Gruppen der Ausgangsverbindung Q,MZ (Abb. 2C). Dem- 
nach riihren die Signale d und e von nicht umgesetzten funktionellen Gruppen 
der beiden Reaktionspartner her. Aus dem Intensitatsverhiiltnis der Signale c 
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und d ergibt sich ein Anteil an unumgesetzten O\,#C"3 L 1  Gruypen des 
- 
-O/ 'H 
Cyclotetrasiloxans von etwa 2074, d. h. durchschnittlich 0,8 HSir-Gruppen pro 
Cyclotetrnsiloxan wurde nicht an die Q,Mz-Molekeln addiert. Aus dem Intensitats- 
verhaltnis der Signale b und e errechnef Rich ein Anteil unumgesetzter Vinyl- 
silplgruppen von etwa 7 %. Demnach reagier ten von den 8 Vinylsilylgruppen 
der D4R-Einheit nur etwa 7,4. Das bei einem aquimolaren Ansatz zu erwartende 
gleiche Intensitatsverhaltnis der Signale e und d ist nicht nachzuweisen. Dies ist 
moglicher\veise auf einen geringen UberschulS an DF im Reaktionsgemisch zuruck- 
zufiihren. 
Bemerkenswert ist die bereits erwahnte Halbwertsbreite des Signals c ,  die 
doppelt so groB ist, wie die tier Signale a und b. Die Signalbreite weist auf eine 
Uberlagerung einzelner Signale hin. Nach [ G I  tritt  das Tetramethylcyclotetra- 
siloxan in 4 Konfigurationen auf, die im 29Si-NMR-Spektrum als 6 dichtbenach- 
barte Signale nachzuweisen sind. Es ist anzunehmen, dalS die Konfigurations- 
unterschiede des Cyclotetrasiloxans auch im Polymer 2 erhalten bleiben, nur sind 
die entsprechenden Einzelsignale durch die in Festkorperspektren iibliche Signal- 
verbreitung nicht mehr voneinander z u  trennen. 
c) Polymer 3 aus Q,MZ und Polymethylhydrogensiloxan (MDZM) 
Das 29Si-NMR-Spektrum des verwendeten Polymethylhydrogensiloxans zeigt 
zwei Signale, von denen das erste mit 6 = +9,5 ppm den Trimethylsiloxy-End- 
gruppen und dss zweite (6 = -35 ,3  ppm) den Mittelgruppen der 
Ketten zuzuordnen sind. Aus dem Intensitatsverhaltnis der beiden Signale ergibt 
sich fur das Polysiloxan eine mittlere Kettenlange von 25 [;LO{ Ein- 
heiten. Wird das Polysiloxan mit Q,Ml im Molverhaltnis dtr funktionellen 
Gruppen von 1 : 3 umgesetzt, so sollten in dem Polymer 3 die auf der folgenden 
Seite dargestellten Bruckenbindungen vorliege n l) . 
Dns 29Si-NMR-Spektrum des Polymers 3 zeigt die 6 Signale a-f (Abb. 2E). 
Das schmale ( Y ~ , ~  -= 120 Hz) und symmetrische Signal a mit 6 = -108,9 pprn 
w i d  mieder den Xi-Atomen der Doppelvierringkieselsaureeinheiten zugeordnet. 
Das Signal b (6  = 13 , l  ppm) wird durch die -0-Si(CH,)CH,-Briicken, Signal c 
(6 = -21,5ppm) durch die X i  Gruppen der Polysiloxankettc und 
das nur andeutungsweise auftretende Signal d durch die (CH,),Si- 0-Endgruppen 
des Polysiloxans verursacht. Die intensitatsgleichen Signale e (6  = -0,s ppm) 
und f (6  = -37,l ppm) sind auf unumgesetzte CH,-CH-Si--Grup~>en des 
-0 fCH3 
'Si' 
-O/ \H 
H 
-0, /CH, 
-0/ \CH,- 
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Q,M: bzw. HSi==-Gruppen des Polysiloxans zuriickzufuhren. Die quantitative 
Auswertung der Signalpaare b/e und c/f ergab, daI3 nur 67% der funktionellen 
Gruppen der Reaktitionspartner miteinmder reagierten, d. h.  van den 8 Vinyl- 
silylgruppen des D4R setzten sich 5,5 um bzw. von den durchschnittlich 25 HSie- 
Gruppen des Polysiloxsns nur 16. 
b l  I 
I 3 l  
Ct$-Si-CH3 CH-Si-CH 
c; 2 
CH -Si -0-5- 0-Si -0 -5- 0- .. 
3 1  I I I 
CH3 CH3 C y 2  CH3 
CH - Si-CH3 
3 ,  
0' 0 '. / 
3. Diskussion 
Die 29Si-N1C3R-Untersuchungen zeigen, da13 in den 3 Polymeren ein unter- 
schiedlicher Umsatzgrad der funktionellen Gruppen der D4R-Bsueinheiten vor- 
liegt. Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung der Spektren sind in Tab. 1 
zusammengefaI3t. Zum Vergleich wird ein Polymer A mit angefiihrt, das durch 
aquimolare Addition von &,MZ an Q,Mf erhalten wurde [3]. Wie aus Tab. 1 er- 
sichtlich, nimmt mit steigender Zahl der funktionellen Gruppen des Reaktanden I1 
die Anzahl der pro D4R-Einheit umgesetzten funktionellen Gruppen ah. Wahr- 
scheinlich liegt a m  riiumlichen Grunden eine zunehmende Behinderung der Realr- 
tion der funktionellen Gruppen der D4R-Einheiten vor. Dns Ausmaf3 der Behin- 
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derung wird sicherlich nicht nur durch die Zahl, sondern auch durch die Anord- 
nung bzw. den Abstand der iunktionellen Gruppen im Reaktanden beeinflufit. 
Dies wird bei einem Vergleich des Umsatzgrades der funktionellen Gruppen im Polymer 1 mit 
dem des Polymers A deutlich (Tab. 1). I m  Polymer A wird der Abstand der D4R-Einheiten durch die 
relativ kurzen 6-gliedrigen Bracken -O-Si-CHz-CHz-Si-O- festgelegt. Im Polymer 1 liegen 
die 11-gliedrigen Briicken -0 -Si-CH,-CH,-Si-0 -Si-CH2-CHz-Si- 0 - vor, die einen 
grol3cren Abstand zwischen den D4R-Einheiten bewirken. Infolge des groSeren Abstandes wird im 
Polymer 1 auch eine kleinere raumliche Behinderung und damit ein nahezu vollstandiger Umsatz 
aller 8 funktionellen Gruppen der D4R-Einheiten naehgewiesen (Tab. 1). Der hohere Umsatzgrad ist 
moglicherweise auch auf eine teilweise intramolekulare Reaktion des MvMv an eine D4R-Einheit 
zuriickzufuhren. 
Tabelle 1 
Probe Reaktionspartner Anzahl der funkt. Anzahl der umge- Oberflache des 
(BP) Gruppen des RP  I1 setzten funkt. Polymers (m" g-l) 
I I1 Gruppen pro D4R 
Anzahl der funktionellen Gruppen und Oberflache der synthetisierten Polymere 
Polymer 1 QdMF + MVMv 2 798 
Polymer 2 Q8M," + D? 4 7,4 
Polymer A4a) Q8MT + Q,Mg 8 G,3 
Polymer 3 QsMT + &IDEM etwa 26 595 
a) Polymer aus [3] 
Die Bestimmung der Oberflache der Polymere mit Hilfe der dynamischen 
N,-Thermodesorptionsmethode [ 71 ergab nur sehr kleine Werte (Tab. I), die auf 
wenig porose Festkiirper hinweisen. Die iihnlichen Oberflachenwerte der Pol ymere 
machen deutlich, daB die in dieser Arbeit untersuchten unterschiedlichen Briik- 
kenlangen und -typen einen nur kleinen EinfluB auf die Porositat der Polymere 
haben. 
4. Experimentelles 
a) H e r s t e l l u n g  des  A d d i t i o n s p r o d u k t s  aus Qslf:i undMVMV 
Stellvertretend fur die unter gleiehen Bedingungen durchgefuhrten Additionsreaktionen zur 
Herstellung der Polymere 1-3 wird die Herstellung desPolymers 1 beschrieben: Zu 471mg (0,464mM) 
QsMF, gelost in 5 ml Toluen wnrden Hexachloroplatinsaure (4 . Mol/Mol Doppelbindung) und 
0,43 ml (1,86 mM) Divinyltetramethyldisiloxan (MvMv) gegeben. Die Losung wurde 6 h auf 90°C 
erhitzt, wobei nach %,6 h eine Gelbildung erfolgte. Nach dem Abkuhlen der Mischung und dem 
Absaugen des Gels, wurde es mehrmals mit Toluen gewaschen und anschliel3end bei 75°C und 
5 . lo2 Pa von Losungsmittelresten befreit. 
b) 29Si- F e s  t k o r  p e r  - NMR 
Die Spektren wurden mit dem Gerat Bruker MSL 400 bei 79,48 MHz aufgenommen. Es wurde 
das PT-Verpahren mit Protonenentkopplung (Pulsprogramm HPDEC des MSL 400) und die MAS- 
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Technik verwendet. Die Pulsbreite (29Si) betrug 3 ,us (45" Impulse), die der lH-Entkopplungsimpulse 
82  ms. ES wurden 300-900 FID mit 4 K Datenpunkten akkumuliert. 
Pulsabstand : 2 60s 
Rotationsfrequenz : 5.1-5,3 KHZ 
Sekundarer Standard : &,Ma = 11,5 ppm bezogen auf TMS) 
Reproduzierbarkeit der 6-Wertc: 0,5 ppm 
Die Autoren danken Herrn Dr. H. JANCKE fur zahlrciche Diskussionen sowie Frau U. BOTTCHER, 
Frau G.  EBNER und Frau K. F~RTSCH fur ihre experimentelle Mitarbeit. 
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